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Verdffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) TiUe: RADIATION-CURABLE COMPOSITE BOARD OR FILM 

(54) Bezeichnung: STRAHLUNGSHARTBARE VERBUNDSCHICHTPLATTE ODER -FOLIE 
(57) Abstract 

The invention relates to a radiation-curable composite board or fihn that consists of at least one substrate layer and one cover layer. 
The invention is characterized in that the cover layer consists of a radiation-curable substance with a glass transition temperature of greater 
than 40 ^'C. 

(57) Zusammenfassung 



Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folic aus mindc- stens einer Substratschicht und einer Deckschicht, dadurch 
gckennzeichnet, dass die Dcckschicht aus einer strahlungshanbaren Masse mit einer GlasUbergangstemperatur oberhalb 40 °C besteht. 
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Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft eine strahlungshartbare Verbundschicht- 
platte Oder -folie aus mindestens einer Substra tschicht und einer 
Deckschicht, dadurch gekennzeichnet , daB die Deckschicht aus 
einer strahlungshartbaren Masse rnit einer Glasubergangs tempera tur 
10 oberhalb 4 0^C besteht. 

Desweiteren betrifft die Anmeldung ein Verfahren zur Herstellung 
der strahlungshartbaren Verbundschichtplatten oder -folie sowie 
ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen, welche mit dieser 
15 Platte Oder Folie beschichtet sind. 

Aus DE-A-196 28 966 und DE-A-196 54 918 sind Lackfolien bekannt, 
wobei der Lack eine Glasubergangs temperatur xmter AO°C aufweist. 
Die Hartung muB in zwei Schritten erfolgen. Vor dem Aufkleben der 
20 Folie auf Substrate erfolgt eine Teilhartung, danach die Endhar- 
tung. 

Aus EP-A-361 351 ist ebenfalls eine Lackfolie bekannt. Hier er- 
folgt die Strahlungshartung der Folie vor dem Aufbringen der 
25 Folie auf die zu beschichtenden Formteile. 

In DE-A-196 51 350 (O.Z. 47587) werden Verbundschichtplatten und 
-folien beschrieben, die aus thermoplastischen Mater ialien beste- 
hen. imd keine strahlungshartbare Beschichtung aufweisen. 

30 

Nachteilig bei den bisher bekannten strahlungshart±>aren Lackfo- 
lien ist, daB die Strahlenhartung oft in mehreren Schritten er- 
folgen muB, wie in DE-A-19t6 28 966 beschrieben ist. Bei einer 
vollstandigen Strahlxingshartumg der Folie vor dem Beschichtungs- 
35 vorgang wird die Folie oft sprode und schwer verformbar, was 
nachteilig fur die weitere Verarbeitung der Folie ist. 

Mit bisher bekannten strahlungshartbaren Folien haben die be- 
schichteten Formteile oft eine mangelnde Kratzf estigkeit und eine 

40 mangelnde ElastizitSt bei mechanischen Einwirkxingen. Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung waren daher strahlungshartbare Verbund- 
schichtplatten Oder -folien, welche sich leicht verarbeiten und 
mit moglichst einf achen Verfahren zur Beschichtung von Formteilen 
verwenden lessen. Die beschichteten Foannteile sollen gute mecha- 

45 nische Eigenschaf ten, gute Bestandigkeiten gegen SuBere Ein- 

flusse, z.B. eine gute Wi tterumgsbestandigkei t aufweisen und ins- 
besondere gegen mechanische Einwirkungen stabil sein, wie z.B. 
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eine gute Kratzfestigkeit haben und eine hohe Elastizitat auf- 
weisen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierte strahlungshartbare Ver- 
5 bundschichtplatte oder -folie, im nachf olgenden kurz Folie ge- 
nannt, gefunden. Gefunden wurden auch Verfahren zur Beschichtung 
von Formteilen mit der Folie und die beschichteten Formteile. 

Die Folie besteht zwingend aus einer Substratschicht und einer 
10 Deckschicht, die auf die Substratschicht direkt oder. falls wei- 
tere Zwischenschichten vorhanden sind, indirekt aufgebracht ist. 

Deckschicht 

15 Die Deckschicht ist strahlungshartbar . Als Deckschicht findet da- 
her eine strahlungshartbare Masse Verwendung, die radikalisch 
Oder ionisch hartbare Gruppen (kurz hartbare Gruppen) enthalt 
Bevorzugt sind radikalisch hartbare Gruppen. 

20 Bevorzugt ist die strahlungshartbare Masse transparent. Auch nach 
erfolgter Hartung ist die Deckschicht bevorzugt transparent d.h. 
es handelt sich um eine Klarlackschicht . 

Wesentlicher Bestandteil der strahlungshartbaren Massen ist das 
25 Bindemittel, welches durch Filmbildung die Deckschicht ausbildet. 

Vorzugsweise enthait die strahlungshartbare Masse ein Bindemittel 
ausgewahlt aus 

30 i) Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 

ii) Mischungen von i) mit ethylenisch ungesattigten, nieder- 
molekularen Verbindun^en 

35 iii) Mischungen von gesattigten thermoplastischen Polymeren mit 
ethylenisch ungesattigten Verbindxingen . 

zu i) 

40 Als Polymere geeignet sind z.B. Polymere von ethylenisch 

ungesattigten Verbindungen, aber auch Polyester, Polyether, Poly- 
carbonate. Polyepoxide oder Polyure thane. 

in Betracht kommen ungesattigte Polyesterharze, welche im wesent- 
45 lichen aus Polyolen, insbesondere Diolen, und Polycarbonsaure. 
insbesondere Dicarbonsaure, bestehen. wobei eine der Vereste- 
rungskomponenten eine copolymerisierbare, ethylenisch unge- 
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sattigte Gruppe enthalt. Z.B. handelt es sich dabei um Malein- 
saure, Fumarsaure oder Maleinsaureanhydrid . 

Bevorzugt sind Polymere von ethylenisch ungesattigten 
5 Verbindungen, wie sie insbesondere durch radikalische Polymeri- 
sation erhalten werden. 

Bei den radikalisch polymerisierten Polymere handelt es sich ins- 
besondere um Polymere, die zu mehr als 40 Gew. besonders 

10 bevorzugt zu mehr als 60 Gew.-% aus Acrylmonomeren, insbesondere 
Ci-Ce-, bevorzugt Ci 'C4 -Alkyl (meth) acrylaten aufgebaut sind. Als 
ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten die Polymeren ins- 
besondere (Meth)acrylgruppen. Diese konne z.B. durch Dmsetzung 
von (Meth) acrylsaure mit Epoxidgruppen im Polymer (z.B. durch 

15 Mitverwendung von Glycidyl (meth) acrylat als Comonomer) an das Po- 
lymer gebunden sein. 

Bevorzugt sind ebenfalls Polyurethane . Diese enthalten bevorzugt 
als ungesattigte Gruppen ebenfalls (Meth) acrylgruppen, die z.B. 
20 durch Umsetzung von Hydroxyalkyl (meth) acrylaten mit Isocyanat- 
gruppen an das Polyurethan gebunden sind. 

Die Polymere i) als solche sind thermoplastisch verarbeitbar . 
25 ii) 

Die ungesattigten Polymere i) konnen auch in Mischungen mit 
ethylenisch ungesattigten, niedermolekularen Verbindungen 
verwendet werden. 

30 

Als niedermolekulare Verbindungen werden in diesem Zusammenhang 
Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht unter 
2000 g/mol verstanden (beatimmt durch Gelpermeationschromato- 
graphie mit Polystyrol als Standard) . 

35 

In Betracht kommen z.B. radikalisch polymerisierbare Verbindungen 
mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymer is ierbar en 
Gruppe . 

40 Genannt seien z.B. Ci-C2o-Alkyl (meth) acrylate. Vinyl aroma ten mit 
bis zu 20 C-Atomen, Vinylester von bis zu 20 C-Atomen ent- 
haltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinyl - 
ether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen und aliphati- 
schen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 8 C-Ato- 

45 men und 1 oder 2 Doppelbindungen . 
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Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem 
Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylat , Me thy 1 aery la t, n-Butyl- 
acrylat, Ethylacrylat iind 2 -Ethylhexylacrylat . 

5 Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaurealkylester 
geeignet . 



10 



Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. 
Vinyllaurat, -stearat. Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, 
a-Butylstyrol, 4 -n-Butylstyrol , 4 -n-Decylstyrol und vorzugsweise 
Styrol in Betracht, 

15 Beispiele fiir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether . Vinyl isobutyl - 
ether, Vinylhexyl- und -octylether. 

20 Als nicht aromatische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 20, bevorzugt 
2 bis 8 C-Atomen und eine oder zwei olefinischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen 
genannt . 

25 In Betracht kommen bevorzugt, radikalisch polymer is ierbare 
Verbindungen mit mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen. 

Insbesondere handelt es sich hierbei urn (Meth) acrylatverbindun- 
gen, bevorzugt sind jeweils die Acrylatverbindungen, d.h. die 
30 Derivate der Acrylsaure. 

Bevorzugte (Meth) acrylat -Verbindungen enthalten 2 bis 20, bevor- 
zugt 2 bis 10 und ganz be^onders bevorzugt 2 bis 6 copoly- 
35 ethylenisch \irigesattigte Doppelbindungen. 

Als (Meth) acrylatverbindungen genannt seien (Meth) acrylsaureester 
und insbesondere Acrylsaureester von mehrf unktionellen Alkoholen, 
insbesondere solchen, die neben den Hydroxy 1 gruppen keine 
weiteren f unktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen ent- 

40 halten. Beispiele solcher Alkohole sind z.B. bifunktionelle Alko- 
hole, wie Ethylenglykol, Propyl englykol, und deren hoher 
kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylenglykol, Triethylen- 
glykpl, Dipropylenglykol , Tripropyienglykol etc., Butandiol, 
Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykol , alkoxylierte phenolische 

45 Verbindungen, wie ethoxylierte bzw. propoxylierte Bisphenole, 
Cyclohexandimethanol. trif unktionelle und h6herf unktionelle 
Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol. Tri- 
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methylolethan, Pentaerythrit , Ditrimethylolpropan, Dipenta- 
erythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, 
insbesondere ethoxy- und propoxylierte Alkohole. 

5 Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch 
Umsetzung der vorstehenden Alkohole mit Alkylenoxiden , 
insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid , erhaltlich. Vorzugsweise 
betragt der Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 
1 mol Hydroxylgruppe kann vorzugsweise mit bis zu 10 mol Alkylen- 
10 oxiden alkoxyliert sein. 

Als (Meth) acrylatverbindungen seien weiterhin Poly- 
ester (me th)acrylate genannt, wobei es sich urn die (Meth)Acryl- 
saureester von Polyesterolen handelt. 

15 

Als Polyesterole kommen z.B, solche in Betracht, wie sie durch 
Veresteriuig von Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren/ 
mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. 
Die Ausgangsstof f e fur solche hydroxy Igruppenhaltige Polyester 

20 sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt konnen als Dicarbonsauren 
Bernsteinsaure, Glutairsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, o-Phthal- 
saure, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare 
Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester der genannten Sauren 
eingesetzt werden. Als Polyole kommen die oben genannten 

25 Alkohole, vorzugsweise Ethylenglykol , Propylenglykol-1, 2 und 

-1,3, Butandiol - 1 , 4 , Hexandiol - 1 , 6 , Neopentylglykol , Cyclohexan- 
dimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und 
Propyl englykols in Betracht. 

30 Polyester (meth) acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch 
einstufig, wie z.B. in EP 279 303 beschrieben, aus Acrylsaure, 
Polycarbonsaure, Polyol hergestellt werden. 

iii) 

35 als gesattigte thermoplastische Polymere geeignet sind z.B. Poly- 
methylmethacrylat , Polystyrol , schlagf estes Polymethylmeth- 
acrylat, schlagf estes Polystyrol, Polycarbonat , Polyurethane . 

Die Strahlenhartbarkeit wir durch den Zusatz einer ethylenisch 
40 ungesattigten, strahlenhartbaren Verbindung gewahrleistet . Es 
kann sich dabei urn eine der unter i) und/oder ii) aufgefuhrten 
Verbindungen handeln. 

Wesentliches Merkmal des Bindemittels i) bis iii) ist, daB die 
45 Glasubergangstemperatur (Tg) des Bindemittels oberhalb 40°C, 

vorzugsweise oberhalb 50^C, besonders bevorzugt oberhalb 60^C 
liegt. Im allgemeinen uberschrei tet die Tg nicht einen Wert von 
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1300c. {Die Angaben beziehen sich auf das Bindemittel vor der 
Strahlungshartung. ) 

Die Glasubergangstemperatur Tg des Bindemi ttels laBt sich mit der 
5 DSC-Methode (Differential Scanning Calorimetry) geitiaB ASTM 
3418/82 bestimmen. 

Bevorzugt betragt die Menge der hartbaren d.h. ethylenisch 
ungesattigten Gruppen 0,001 bis 0,2 Mol, besonders bevorzugt 
10 0,005 bis 0,15 Mol, ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 0,1 Mol pro 
100 g des Bindemittels (f est) , d.h. ohne Wasser Oder sonstige 
Losemittel) . 

Bevorzugt hat das Bindemittel eine Viskositat von 0,02 bis 100 
15 Pas bei 140^0 (bestimmt im Rotationsviskosimeter ) 

Die strahlungshartbaren Massen konnen weitere Bestandteile 
enthalten. Genannt seien insbesondere Photoini tiatoren, Verlaufs- 
mittel und Stabilisatoren . Bei Anwendungen im AuBenbereich, d.h. 
20 fur Beschichtungen, welche dem Tageslicht direkt ausgesetzt sind, 
enthalten die Massen insbesondere UV -Absorber und Radikalf anger . 

UV Absorber wandeln UV-Strahlung in Warmeenergie um. Bekannte 
UV- Absorber sind Hydroxybenzophenone, Benzotriazole, Zimtsaure- 
25 ester und Qxalanilide. 

• Radikalf anger binden intermedar gebildete Radikale. Bedeutende 
Radikalf anger sind sterisch gehinderte Amine, welche als HALS 
{Hindered Amine Light Stabilizers) bekannt sind. 

30 

Fur AuBenanwendungen betragt der Gehalt an UV-Absorbem und 
Radikalftogem insgesamt vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew. -Telle, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.- 
Teile der strahlungshartbaren Verbindungen. 

35 

Im ubrigen kann die strahlungshartbare Masse neben strahlungs- 
hartbaren Verbindungen auch noch Verbindungen enthalten, die 
durch andere chemische Reaktionen zur Hartung beitragen. In 
Betracht kommen z.B. Polyisocyanate, welche mit Hydroxyl- Oder 
40 Amingruppen vemetzen. 

Die strahlungshartbare Masse kann wasser- und losemittelf rei, als 
Ldsiing oder als Dispersion vorliegen. 

45 Bevorzugt sind wasser- und 16s\mgsmi ttelf reie strahlungshartbare 
Massen oder wSBrige Losiongen Oder waBrige Dispersionen. 
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Besonders bevorzugt sind wasser- und losungsmittelf reie , 
strahliingshartbare Massen. 

Die strahlungshartbare Masse ist thermoplastisch verformbar \ind 
5 insbesondere extrudierbar . 

Die vorstehenden s trahlungshar t±)aren Massen bilden die Deck- 
schicht. Die Schichtdicke (nach Trocknung und Hartung) betragt 
bevorzugt 10 bis 100 \m. 

10 

Sxibstratschicht 

Die Substratschicht dient als Trager und soil eine dauerhaft hohe 
Zahigkeit des Gesamtverbundes gewahrleisten . 

15 

Die Substratschicht besteht vorzugsweise aus einem 
thermoplastischen Polymer, insbesondere Polymethylmethacrylate, 
Polybutylmethacrylate, Polyurethane, Polyethylenterephthalate, 
Polybutylenterephthalate , Polyvinylidenf luride , Polyvinylchlo- 
20 ride. Polyester, Polyolefine, Polyamide, Polycarbonate (PC) 

Acrylnitrilbutadi ens tyrolpolymere (ABS) , Acrylstryolacrylnitril - 
copolymere (ASA) , Acrylnitrilethylenpropylendienstryolcopolymere 
(A-EPDM) , Polyetherimide, Polyetherketone, Polyphenylensulf ide, 
Polyphenylenether Oder deren Mischungen. 

25 

Bevorzugt ist ASA, insbesondere gemaB DE 19 651 350 und der Blend 
ASA/PC. Bevorzugt ist ebenfalls Polymethylmethacrylat (PMMA) Oder 
schlagzahmodif iziertes PMMA. 

30 Die Schichtdicke betragt vorzugsweise 50 jim bis zu 5 mm. Besonders 
bevorzugt, vor allem, wenn die Substratschicht hinterspritzt 
wird, ist 100 bis 1000 fim, insbesondere 100. bis 500 fim, 

] 

Das Polymer der Substratschicht kann Additive enthalten. Ins- 
35 besondere kommen Fulls toffe oder Fasern in Betracht. Die Sub- 
stratschicht kann auch eingef^rbt sein und so gleichzeitig als 
farbgebende Schicht dienen. 

Weitere Schichten 

40 

Die Folie kann neben der Deckschicht und der Substratschicht wei- 
tere Schichten enthalten. 

45 
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In Betracht kommen z.B. farbgebende Zwischenschichten oder welter 
Schichten aus thermoplastischem Material ( thermoplas tische Zwi- 
schenschichten), welche die Folie verstarken oder als Trenn- 
schichten dlenen. 

5 

Thermoplas tische Zwischenschichten konnen aus den oben unter Sub- 
stratschicht aufgefuhrten Polymeren bestehen. 

Bevorzugt ist insbesondere Polyme thylme thacrylat (PMMA) , vorzugs- 
10 weise schlagzahmodif iziertes PMMA. Genannt sei auch Polyurethan, 
Farbgebende Schichten konnen ebenfalls aus den genannten Polyme- 
ren bestehen. 

Sie enthalten Farbstoffe oder Pigmente welche in der Polymer- 
schicht verteilt sind. 

15 

Eine bevorzugte Folie hat z.B. folgenden Schichtauf bau, wobei die 
alphabetische Reihenfolge der raumlichen Anordnung entspricht: 

A) Deckschicht 

20 B) thermoplastische Zwischenschicht (optional) 

C) farbgebende Zwischenschicht (optional) 

D) Siibstratschicht 

E) Klebstoff schicht (optional) 

25 Auf der riickwertigen Seite (kurz Ruckseite) der Substratschicht 
(d.h- der dem zu beschichtenden Objekt zugewandten Seite) kann 
eine Klebstoff schicht aufgebraucht sein, -falls die Folie auf das 
Substrat geklebt werden soil. 

30 Auf der transparenten Deckschicht kann eine Schutzschicht , z.B. 
eine Abziehfolie, die ein unbeabsichtigtes Ausharten verhindert, 
aufgebracht sein. Die Dicke kann z.B. SO bis 100 \m betragen. Die 
Schutzschicht kann z.B. aus Polyethylen oder Polytherephthalat 
bestehen. Vor der Bestrahlung kann die Schutzschicht entfemt 

35 werden. 

Die Bestrahlung kann aber auch durch die Schutzschicht erfolgen, 
dazu muB die Schutzschicht im Wellenlanger±)ereich der Bestrahlung 
transparent sein. 

40 

Die Gesamtdicke der Folie betragt vorzugsweise 50 bis 1000 jrni. 
Herstellung der Verbuundplatte oder -folie 



45 Die Herstellung eines Verbundes aus den Schichten B) bis D) kann 
z.B. durch Coextrusion aller oder einiger der Schichten erfolgen. 



wo 00/63015 



PCT/EPOO/03221 



9 

Zur Coextrusion werden die einzelnen Komponenten in Extrudem 
flieBfahig gemacht und uber spezielle Vorrichtungen so miteinan- 
der in Kontakt gebracht, da6 die Folien mit der vorstehend be- 
schriebenen Schichtfolge resultieren. Beispielsweise konnen die 
5 Komponenten durch eine Brei tschlitzduse coextrudiert werden. Die- 
ses Verfahren ist in der EP-A2-0 225 500 erlautert, In'Erganzung 
zu den dort beschr iebenen Verfahren kann auch die sogenannte 
Adapter -Coextrusion eingesetzt werden. 

10 Der Verbund kann nach ublichen Verfahren, z.B. durch Coextrusion, 
wie vorstehend beschrieben, oder durch Kaschierung der Schichten, 
z.B. in einem beheizbaren Spalt, hergestellt werden. Zunachst 
kann so ein Verbund aus den Schichten mit Ausnahme der Deck- 
schicht hergestellt und danach die Deckschicht nach -ublichen Ver- 

15 fahren auf gebracht werden. 

Die strahlungshartbare Masse kann in einfacher Weise z.B. durch 
Giefien, Rollen, Rakeln, Spritzen etc. auf die Substratschicht 
bzw. den Verbund aufgetragen werden und gegebenenf alls getrocknet 
20 werden. 

Bevorzugt wird die strahlungshartbare Masse, d.h. die Deckschicht 
extrudiert. Gegebenenf alls kann die strahlungshartbare Masse auch 
mit einer weiteren oder mehreren weiteren Schichten coextrudiert 
25 werden. 

Bei der Extrusion (eingeschlossen Coextrusion) der strahlungs- 
hartbaren Massen kann die Herstellung der strahlungshartbaren 
Masse durch Mischen der Bestandteile und die Herstellung der 
30 Deckschicht in einem Arbeitsgang erfolgen. 

Dazu konnen thermoplastische Bestandteile, z.B. ungesattigte 
Polymere i) der gesattigtel Polymere \mter iii) (siehe oben) im 
Extruder zxinachst auf geschmo'lzen werden. Die notwendige Schmelz- 

35 temperatur hangt vom jeweiligen Polymeren ab. Vorzugsweise nach 
dem Auf schmelzvorgang konnen die weiteren Bestandteile, ins- 
besondere strahlungshartbare, niedermolekulare Verbindungen ii) 
(siehe oben) zudosiert werden. Die Verbindungen wirken als Weich- 
macher, so daB sich die Temperatur, bei der die Masse als 

40 Schmelze vorliegt, absenkt. Die Temperatur bei Zugabe der 

strahlungshartbaren Verbindung muB insbesondere \inter einer soge- 
nannten kritischen Temperatur liegen, bei der eine thermische 
HSrtung der strahlungshartbaren Verbindung erfolgt. 



45 
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Die kritische Tempera tur laSt sich leicht durch eine kalorimetri- 
sche Messung, d.h. der Warmeauf nahme mit steigender Temperatur 
entsprechend der oben beschriebenen Bestimmung der Glasubergangs - 
temperatur ermitteln. 

5 

Die strahlungshartbare Masse wird dann direkt als Deckschicht auf 
den vorhandenen Verbund oder, im Falle der Coextnision, mit 
Schichten des Verbundes extrudiert. Durch die Extrusion wird die 
Verbundschichtplatte Oder -folie unmittelbar erhalten. 

10 

Die Deckschicht ist blockfest, d.h. klebt nicht, und ist strah- 
lenvernetzbar. Die Verbundplatte oder -folie ist thermoelastisch 
verformbar. Falls gewunscht kann direkt nach der Herstellung der 
Verbundplatte oder -folie eine Schutzschicht (Schutzf die) auf 
15 die Deckschicht abgelegt werdeh. 

Die Verbundschichtplatte oder -folie hat einen hohen Glanz und 
gute mechanische Eigenschaf ten. RiBbildung ist kaum zu beobach- 
ten. 

20 

Die Dehnungsfahigkeit der Verbundschichtplatte oder -folie be- 
tragt vorzugsweise mindestens 100 %, bezogen auf den nicht ge- 
dehnten Zustand (bei 14 0<='C, einer Dicke von 30 \m) . 

25 Verwendungsverf ahren 

Die Folie kann ohne Teilhartung (wie in DE-A-19 628 966 beschrie- 
ben ist) bis zur spateren Anwendung gelagert werden. 

30 Eine Verklebung oder Verschlechterring der anwendungstechnischen 
Eigenschaf ten bis zur spateren Anwendung ist nicht oder kaum zu 
beobachten. 

Die Folie wird bevorzugt ^Is Beschichtungsmittel verwendet. 

35 Vorzugsweise erfolgt dabei zunachst die Beschichtxing der 

Substrate und danach die HSrtung der Deckschicht durch Strahlung- 

Die Beschichtung kann durch Aufkleben der Folie auf die Substrate 
erfolgen. Die Folie ist dazu auf der Riickseite der Substrat- 
40 schicht vorzugsweise mit der Klebstof f schicht E versehen. Als 
Siibstrate eignen sich solche aus Holz, Kunststoff, Metall. 

Die Beschichtung kann auch durch Hinterspritzen der Folie erfol- 
gen. Dazu wird die Folie vorzugsweise in einem Tief ziehwerkzeug 
45 tiefgezogen und die Ruckseite der Substratschicht mit Kunststoff- 
masse hinterspritzt . Bei der Kunststoff masse handelt es sich z.B. 
urn Polymere, welche oben bei der Beschreibung der Substratschicht 
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aufgefuhrt wurden oder z.B. um Polyurethan, insbesondere Poly- 
urethanschaum. Die Polymeren konnen Additive, insbesondere z,B. 
Fasem, wie Glasfasem oder Fullstoffe enthalten. 

5 Die Strahlungshartung der Deckschicht erfolgt dabei vorzugsweise 
nach dem Tief ziehvorgang xind besonders bevorzugt nach dera Hinter- 
spritzten der Folie. 

Die Strahlungshartung erfolgt mit energiereichem Licht, z.B. UV- 
10 Licht Oder Elektronenstrahlen . Die Strahlungshartung kann bei ho- 
heren Temperaturen erfolgen. Bevorzugt ist dabei eine Temperatur 
oberhalb der Tg des strahlungshartbaren Bindemittels . 

Soweit auch Vernetzer enthalten sind, die eine zusatzliche ther- 
15 mische Vernetzung bewirken, z.B. Isocyanate, kann z.B. gleichzei- 
tig Oder auch nach der Strahlungshartung die thermische Vernet- 
zung durch Temperaturerhohung auf bis zu 150°C, vorzugsweise bis 
zu 130°C durchgefuhrt werden. 

2 0 Anwendungsgebiete und Vorteile 

Die Folien konnen zur Beschichtung von Formkorpern verwendet wer- 
den. Dabei sind beliebige Formkorper zuganglich. Besonders bevor- 
zugt werden die Folien zur Beschichtung von Formkorpern 

25 verwendet, bei denen es auf sehr gute Oberf lacheneigenschaf ten, 
eine hohe Witterungsbest^ndigkeit sowie gute UV-Bestandigkeit an- 
koitimt. Die erhaltenen Oberf lachen sind zudem sehr kratzfest und 
haftfest, so daB eine Zerstorung der Oberf lichen durch Zerkratzen 
Oder Ablosen der Oberf lachen zuverlassig verhindert wird. Somit 

30 sind Formkorper zur Verwendung im AuBenbereich auflerhalb von Ge- 
bauden ein bevorzugtes Anwendungsgebiet . Insbesondere werden die 
Folien zur Beschichtung von Kraf tf ahrzeugteilen, eingesetzt, z.B. 
kommen Kotflugel, Turverk^eidungen, Stoflstangen, Spoiler, Schur- 
zen, wie auch AuBenspiegel in Betracht. 

35 

Beispiele: 

I Synthese eines strahlungshartbaren Lacks: 

40 426,2 g Isopropylidendicyclohexanol wurden in 566,3 g Hydroxy- 
ethylacrylat bei 60^0 unter Ruhren grob dispergiert. Zu dieser 
Suspension wurden 1695,2 g eines Isocyanurat von Hexamethylen- 
diisocyanat, 1,34 g Hydrochinonmonomethyl ether, 2,69 g 1,6-di- 
tert -Butyl -para -Kresol und 0,134 g Phenothiazin gegeben. Nach der 

45 Zugabe von 0,538 g Dibutylzinndilaurat erwarmt sich der Ansatz 
irmerhalb von 20 Minuten auf 93°C. Nach Abkuhlung auf 75°C werden 
300 g Aceton zudosiert. Nachdem der NCO-Wert auf 0,66 % gef alien 
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war, wurde nochmals 370 g Aceton zugegeben, bevor 14,87 g Metha- 
nol zugetropft wurde. Danach wurde bei 60°C so lange geruhrt bis 
der NCO-Wert auf 0 gesunken war. Das Harz wurde mit einem geei- 
gneten Photoinitiator versetzt, auf eine Luran S 797 Hinter- 
5 spritzfolie aufgetragen und bei lOQoc belichtet. Die Bleistif- 
tharte der Folien wurde bestimmt nach ASTM D 3363. Bleistif tharte 
der Lackierten Folie: 2H 

Vergleich: Bleistif tharte der unbehandelten Hinterspritzf olie 
10 (Luran S 797) : B 

Vergleich: Bleistif tharte der Hinterspritz - Schutzf olie 
(Lucryl G 87): weicher als 6B 

15 Zwei ungehartete Acrylierte Polyacrylate mit unterschiedlichen Tg 
Werten sowie das ungehartete Urethanacrylat wurden auf eine Luran 
S Trag erf olie aufgetragen und bei erhohter Tempera tur tiefgezo- 
gen. Nach dem Tief Ziehen wurden die Folien bei 100^0 belichtet. 

20 HSrte der Folien: 



25 



Urethanacrylat 2H 
Binderharz (Tg (vor Belichtxing) =46<^C) 3H 
Binderharz (Tg (vor Belichtung) ==-6oC) H 

II Herstellung einer strahlungshartbaren Deckschicht 



Ila 



30 



Zunachst wurde eine photoaktive Mischung durch Mischen fol- 
gender Bestandteile hergestellt: 



Material 


Gew. 


chemischer Aufbau 


Ebecryl(& 4 0 


23 


Alkoxy 1 i er t e s 
Pentaerythrittriacrylat (UCB) 


Ebecryl® IRR 264 


41 


Triacrylat eines Tris- (2 -hydroxy- 
ethyl) -isocyanurat (UCB) 


Ebecryl® 1290 


11 


Aliphatisches Urethanacrylat (UCB) 


Ebecryl® 5129 


11 


Aliphatisches Urethanacrylat (UCB) 


Ebecryl® 350 


5 


Silicondiacrylat (UCB) 


Tinuvin® 292 


1 


HALS-Additiv (Ciba so 


Tinuvin® 400 


1 


UV -Adsorber (Ciba SC) 


Irgacure® 184 


6 


Photoinitiator (Ciba SC) 


liUCirin® TPO 


1 


Pho toini t i a t or ( BASF ) 



35 



40 



45 
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In einem Extruder wurde das Polymethylmethacrylat (PMMA) 
Lucryl® G 55 bei 190 bis 220°C auf geschmolzen und die photo- 
aktive Mischung (ein Gewichtsteil der Mischung auf drei 
Gewichtsteile Lucryl) in die Schmelze unterhalb 170oc do- 
5 siert. Die erhaltene Schmelze wurde als strahlungshartbare 

Folie extrudiert. 

Die erhaltene Folie war blockfest (d.h. nicht klebend) , die 
erhaltene Verbundfolie verformbar und tief ziehf ahig. Die Aus- 
10 hartung der strahlungshartbaren Deckschicht erfolgte mit UV- 

liicht. (120 W/cm, Bandgeschwindigkei t 2 bis 3 m/min) . 

lib 

15 Die photoaktive Mischung bestand aus: 



25 



Material 


Gew. -% 


chemischer Aufbau 


Ebecryl 2000 


43 


Aliphatisches Urethanacrylat (UCB) 


Ebecryl 264 


22 


aliphatisches Triacrylat eines Ure- 
thanacrylat in HDDA (UCB) 


Lucirin TPO-L 


1 


Photoinitiator (BASF) 


CGI 184 


5 


Photoinitiator (Ciba SC) 


Tinuvin 292 


2 


HALS-Additiv (Ciba SC) 


Tinuvin 400 


2 


UV-Adsorber (Ciba SC) 


SR 9003 


7 


Propoxyliertes Neopentylglycoldiacry- 
lat (Cray-Valley) 


Ebecryl 350 


2 


Silicondiacrylat (UCB) 


CN 965 


10 


Aliphatisches UR-Ac (Cray -Valley ) 


SR 344 


5 


Polyethylenglycoldiacrylat (Cray-Val - 

ley) 



In einem Extruder wurde das Polyurethari KU-1-8602 (Bayer) bei 
180 bis 220OC auf geschmolzen und die photoaktive Mischung 
35 (ein Gewichtsteil auf drei Gewichtsteile Polyurethan) in die 

Schmelze bei leO^C dosiert. Die erhaltene Schmelze wurde als 
strahlungshartbare Folie extrudiert. 

Die erhaltene Deckschicht war blockfest, die erhaltene Folie 
40 verformbar und tief ziehf ahig . 

Die Aushartung der strahlungshartbaren Deckschicht erf olgte 
mit UV-Licht (120 W/cm, Bandgeschwindigkei t 2 bis 3 m/min) . 
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2 . 



Strahlungshartbare Verbundschichtplatte Oder -folie aus min- 
destens einer Substratschicht und einer Deckschicht, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Deckschicht aus einer strahlungshart- 
baren Masse besteht, die ein Bindemittel mit einer Glas- 
ubergangstemperatur oberhalb 40°C enthalt. 

Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemSB An- 
spruch 1, wobei die Deckschicht transparent ist. 



3. Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemafi An- 
spruch 1 Oder 2, wobei sich zwischen der Substratschicht und 
der Deckschicht noch eine farbgebende Zwischenschicht befin- 
det. 



Strahlxangshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei sich zwischen der farb- 
gebenden Zwischenschicht und der Deckschicht noch eine 
Schicht aus Polymethylmethacrylat befindet. 

Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemSB 
einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die strahlungshartbare 
Masse unvemetzt ist. 

Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die strahlungshartbare 
Masse Polymere mit ethylenisch ungesattigen Gruppen, gegebe- 
nenfalls im Gemisch mit niedermolekularen, strahlungshart- 
baren Verbindungen oder Mischungen von gesattigten, 
thermoplastischen Polymeren mit ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen enthait. , 

Strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemas 
einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei es sich bei der Substrat- 
schicht um eine Schicht aus thermoplastischen Polymeren, ins- 
besondere Polymethylmethacrylate, Polybutylmethacrylate, Po- 
lyurethane, Polyethylenterephthalate, Polybutylen- 
terephthalate, Polyvinylidenf luride. Polyvinyl chloride. Poly- 
ester. Polyolefine, Polyamide, Polycarbonate, Acrylnitrilbu- 
tadienstyrolpolymere (ABS) , Acrylstryolacrylnitrilcopolymere 
(ASA) , Acrylnitrilethylenpropylendienstryolcopolymere (A- 
EPDM), Polyetherimide, Po lye therke tone, Polyphenylensulf ide, 
Polyphenylenether oder deren Mischungen handelt. 
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8. Verfahren zur Hersteilung der straiilungshart±)aren Verbund- 
schichtplatte oder -folien gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB die s trahlungshartbare Masse in 
Form einer Schmelze, Losung oder Dispersion aufgetragen wird 

5 und die Beschichtung im Falle der Losung oder Dispersion ge- 

trocknet wird. 

9. Verfahren zur Hersteilung der strahlungshartbaren Verbund- 
schichtplatte oder -folie gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, 

10 dadurch gekennzeichnet, daB die s trahlungshartbare Masse 

extrudiert wird. 

10. Verfahren zur Hersteilung der strahlungshartbaren Verbund- 
schichtplatte und -folie gemaB Anspruch 9, dadurch gekenn- 

15 zeichnet, daB die s trahlungshartbare Masse und mindestens 

eine weitere Schicht coextrudiert werden. 

11. Verfahren zur Hersteilung von beschichteten Formteilen, ins- 
besondere Kraf tf ahrzeugteilen, dadurch gekennzeichnet, daB 

20 die strahlungshartbare Verbundschichtplatte oder -folie gemaB 

einem der Anspruche 1 bis 7 auf die Formteile aufgeklebt wird 
und danach die Deckschicht durch Strahlung gehartet wird. 

12. Verfahren zur Hersteilung von beschichteten Formteilen aus 

25 Kunststoff , insbesondere Kraf tf ahrzeugteilen, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die strahlungshartbare Verbundschichtplatte 
Oder -folie gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 in einem Tief- 
ziehwerkzeug tiefgezogen \md die Ruckseite der Siibstrat- 
• schicht mit der Kunststoff masse hinterspritzt wird, wobei die 

30 Strahlungshartxing der Deckschicht nach dem Tief ziehvorgang 

Oder nach dem Hinterspritzen erfolgt. 



13. Beschichtete Formteilfe, erhS^ltlich nach einem Verfahren gem^B 
Anspruch 11 oder 12. 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intsrr ttal Applteatlon No 

PCT/EP 00/03221 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B32B27/36 B32B27/32 



Aocoiding to International Patent Classification (IPC) or to bom national dassificaticn and IPC 



a FIELDS SEARCHED 



r^nlmum documentation aeaiched (daasification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B32B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are inchjded in the fields searched 



Bectronic data base consuited during the fantemational search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



a DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with IrxScalion. where appropriate, of the relevant passages 



Relovant to dalm No. 



EP 0 874 027 A (OJI PAPER CO) 
28 October 1998 (1998-10-28) 

claims 1,2,11,13,15,17 
page 12, line 13 - line 19 
page 15, line 9 - line 36 
page 17, line 5 - line 9 

examples 1,2,6,23,29,32,41,43,46,49 

EP 0 632 333 A (HEWLETT PACKARD CO) 
4 January 1995 (1995-01-04) 

claims 2-7 
page 4, line 35 - line 39 
page 5, line 26 - line 39 

examples 4,5 



1-13 



1-13 



I X| Further documentB are Isted In the ooniinuation of box C. 



Patent family members are Isted fen annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A" document defining the general state of the ait which Is not 
considerBd to be of paitioular rslevance 

*E' earlier doosnent but pufaBshed on or after the International 
flDngdate 

V document which may throw doubts on pfiortty ciaim(s)or 
which Is dted to establish the piiilieatian date of another 
citation or other spedairseson (as specified) 

*0' document refenlng to an oral dtodosuTB, use, eidiUtlonor 
other means 

"P* dooumentpubSshed prior to tfteintemaUonal fBIng date but 
later than the priority date claimed 



T later document piAlished ifterth© Inleinational filing date 
or priority date arxl r>ot in confiict with the applicalion txJt 
dted to understand the principle or theory undertyir^the 
Invention 

"X* document of paiUctiar relevarice; the claimed Invention 
canrxit be considered novel or canrK}t be ccr^ersd to 
kivolve an inventive step M^ien the document is taken aJor>e 

"Y* docunent of paiticiiar rslevance; the claimed invention 

cannot be cmsidersd to Involve an iHMntfve step when the 
document Is conMied with orw or more other such docu- 
menta, such combination being obvious to a pefsonskiBed 
Intheart 

*&* docunent member off the same patertfamly 



Date of the actual completion of the Memationai search 



2 August 2000 



Dateof maling of ttwimematlonalseaich report 



09/08/2000 



Name and maflhig address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patendaan 2 
NL-2280HVRI}8wijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo r^. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Girard, S 



Fomi PCTVISAaiO (Moond «hMO (Jiiy IMS) 





INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


IntMT ml AppOcatlon No 

PCT/EP 00/03221 


C(Contlnuatk>n) DOCUMENTS COMSIOERED TO BE RELEVAKT 


Categocy* 


Otatfon e< document, with (ncficalion.whefB appropriate, of the relevant passages 


Relevant to dalm No. 


A 


EP 0 307 918 A (CANON KK) 
22 March 1989 (1989-03-22) 

claims 1,2 
page 12, line 54 -page 13, line 10 
page 13, line 33 - line 56 
page 14, line 6 - line 13 

example 1 
page 18, line 13 - line 15 




1-13 


A 


EP 0 850 757 A (TOYO BOSEKI) 
1 July 1998 (1998-07-01) 

claims 1,3,5,7 
page 2, line 5 - line 14 
page 4, line 3 - line 7 
page 6, line 26 - line 28 

example 1 

J 


- 


1-13 



INTERNATIONAL SEAECH REPORT 

JormMtion on patent fatnlty fnwnban 



vnlAppilcfttlonNo 

PCT/EP 00/03221 



Patent document 


PubEcation 




Patent f amity 


PubBcation 


cited in search report 


date 




member^s) 


date 


EP 0874027 A 


28-10-1998 


JP 


11005809 A 


12-01-1999 


EP 0632333 A 


04-01-1995 


DE 


69414921 D 


14-01-1999 




DE 


69414921 T 


24-06-1999 




JP 


7150101 A 


13-06-1995 




US 


5506082 A 


09-04-1996 


EP 0307918 A 


22-03-1989 


AT 


89848 T 


15-06-1993 




DE 


3881311 A 


01-07-1993 




DE 


3881311 T 


16-09-1993 




JP 


2103225 A 


16-04-1990 




JP 


2549421 B 


30-10-1996 




US 


5068260 A 


26-11-1991 




AT 


89584 T 


15-06-1993 




AT 


100847 T 


15-02-1994 




AT 


89846 T 


15-06-1993 




AT 


89849 T 


15-06-1993 




AT 


89573 T 


15-06-1993 




DE 


3881134 A 


24-06-1993 




DE 


3881134 T 


16-09-1993 




DE 


3881135 A 


24-06-1993 




DE 


3881135 T 


16-09-1993 




DE 


3881312 A 


01-07-1993 




DE 


3881312 T 


16-09-1993 




DE 


3881313 A 


01-07-1993 




DE 


3881313 T 


16-09-1993 




DE 


3887414 D 


10-03-1994 




DE 


3887414 T 


26-05-1994 




EP 


0307919 A 


22-03-1989 




EP 


0307920 A 


22-03-1989 




EP 


0307921 A 


22-03-1989 




EP 


0307922 A 


22-03-1989 




EP 


0307923 A 


22-03-1989 




ES 


2061584 T 


16-12-1994 




JP 


2084424 A 


26-03-1990 




JP 


2549422 B 


30-10-1996 




JP 


2097516 A 


10-04-1990 




JP 


2656569 B 


24-09-1997 




i 


JP 


2153916 A 


13-06-1990 




JP 


2549423 B 


30-10-1996 




JP 


2097517 A 


10-04-1990 




.IP 




30-10-1996 




JP 


2103215 A 


16-04-1990 




JP 


2549425 B 


30-10-1996 




us 


5068263 A 


26-11-1991 




us 


5068262 A 


26-11-1991 




us 


5068259 A 


26-11-1991 




us 


5068257 A 


26-11-1991 




us 


5068258 A 


26-11-1991 


EP 0850757 A 


01-07-1998 


JP 


10235820 A 


08-09-1998 



Fomt PCTASAS10 (pMt temiy arnMiO (July 10S2) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 00/03221 



A. KLASSinZIERUNG DES ANMEU)UHGSGEGENSTANOES 

IPK 7 B32B27/36 B32B27/32 



Nach der Intecnationalen Patantldaasffikaaon (iPK) odar nach der nationalan Massifikatlon und daf IPK 



& RECHERCHIERTE 6EBIETE 



Racharehiartar MindostprOfstoH (KJaasHUcatkx^ystam und Waasifikatiorwsyinbola ) 

IPK 7 B32B 



Rachefchierta aber nk:ht zum Mir>destphjfstoff gehorende Varoffentlichungen. aoweit diesa unterdia recherchienen Gebiete faflan 



Wahrend dar intamationalan Racherche kortsiitiefte elektronische Datenbank (Nama der Datanbank und evtt. vanMndeta Suchbagriffe) 

EPO-Internal, PAJ, WPI Data 
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Kategoria* Bezefchnung der Var6ffentHch«xig» aowaft arfordeilich untar Angabe dar in Betracht kommendon Tefle 
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Beispiele 4,5 
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Wallara Vardffantfkhungan eind der FortaetEung von Paid C zu 
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Siehe Anhang PatantfamfHe 



• BoGcndera Katagorieo von angegebenan Veroffentfichungen T 

•A" VaiOff a ntftohuiQ. cfie den allgamainan Stand der TechnBc definlert 
abarnteht ala beaondecs bedeutsam enzuaahen ist 

*E* flhacae Ookunant. daa fedoch aist am od»r nach dem Intematicnalan 

Anmaldadaftm varoWantlkht wordan 1st -X' 

V VarWanllichu^g, die geeignat 1st, einen Priodtfltsanspojch zwotfeftwitt ar- 
eoha i nan zu lasaen. Oder duich die daa Vefdffentlk:hungadatum einer 
anderan im Recheichenbericht genanntan VerOffentHchLng belegt weiden -y' 
sol Oder die aus einem anderan beaonderen Qiund angegeben Ist (wie 
Busgefuhrt) 

•O* Ver6ffont8chifl>g» die ateh auf eina mOncTiche Offenbaa«g. 

etna Benutzirkg. eine Aussieiking Oder artdere MaBnahman bezSaht 
■P" Vef6ffenfllchLff>g, do vor dom intefnaltorttlen Anmeldedativn. aber nach 

dem beanapaichten Priorft&tsdatum veiei ffe i rt i c hi wofdeo tet * 



Sphere VerdffentUchung. die r^ach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorft&isdaium vetCrftentficht wofdan ist und mit der 
AnmeMurtgrichtkoflkiaft aondamnurzum Vefstdndnia dee der 
ErMivig zugiundaliegerxton Prinzipa Oder der IhrzugiurMJeHegenden 
Theode angegaben Ist 

' VerftHefTtltehung von beaorxlerar Bedeutuig; cfie beanspiuchte EffinAsig 
karm ailatn aufgngvj deeer WetOttmH A kJh i ng nicht ala nau Oder auf 
eiflnderiacher TAtigkeit bea#>end betrachtet werden 

' Vep&f f entlteh w g von beecnderar Bedeutmg: die beanspruchte Eillndung 
kann nicht als auf eifindafiacher T&tigkeft ber\#>and batrachlat 
wefdan, warn da Vardffarrtflchung mit einer cxler mahferen anderan 
Ver6ffentUchungen diesar Kategone in Vetbindivig gebracht wrfrd und 
deaa Verbindmg fur ainen Fac^vnam nahafiegend ist 

' VeiAffaninchtna de deraeftMn PatantfamBla 1st 
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